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S A M E N V A T T I N G
CYCLOBUTADIEEN RADIKAAL-KATIONEN EN 2-AZAPYRYLIUM-IONEN
In d i t  proefschr i f t  worden de resul taten beschreven van onderzoek
naar de bereid ing en st ructuurophelder ing van cyc lobutadieen radikaal -
kat ionen en z-azapyry l ium- jonen.  Beide k lassen van verb indingen worden
be re id  u i t  a l um in iumha logen ide  o -comp lexen  van  cyc lobu tad iënen .
Hoofdstuk 1 geef t .een l i teratuuroverz icht  over  de synthese van
A lnX3n  (n  =  1 ,2 ;  X  =  C l ,  B r )  o - cyc lobu tad ieencomp lexen ,  ove r  de  be re i -
d ing van benzeen- en pyr id ineder ivaten u i t  deze o-complexen,  en over  de
histor ie  van het  onderzoek naar cyc lobutadieen radikaal -kat ionen.
Hoofdstuk 2 behandel t  een ESR-spectroscopisch onderzoek naar de con-
format ies en conf igurat ies van een aanta l  te t raalky lcyc lobutadieen radi -
kaa l - ka t i onen .  Deze  rad i kaa l - ka t i onen  worden  d .m .v .  bes t ra l i ng  u i t  de
comesponderende AlnXrn o-cyclobutadieencornplexen gegenereerd. De voor-
naamste conclus ie u i t  het  onderzoek van de radikaal -kat ionen 24 en 63 is
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de  vo lgende :  cyc lobu tad ieen  rad i kaa l - ka t i onen  z i j n  r -  en  geen  o - rad i ka len .
Zi j  verschi l len daar in van cyc lopropenyl radikalen en voÍmen daarmee de
eerste ver tegenvtoordigers van de k lasse van cyc l ' isch gedelokal iseerde 3
n:electronensystemen. Een tweetal mogel' i jke verklaringen voor het ver-
sch ' i l  tussen cyc lobutadieen radikaal -kat ' ionen en cyc lopropenyl radikalen
wordt  aangevoerd.  0ok wordt  een mogel i jke verk lar ing gegeven voor  de víaar-
genomen temperatuursafhankel i jkhejd van de g-proton koppel ' ingsconstantes
van 63,  66 en 67.  Daarnaast  wordt  aangetoond,  dat  cyc lobutadieen radikaal -
kat ' ionen gebru ' ik t  kunnen worden a ls  "handvat"  om r inginvers ie van cyc lo-
a lkeenr ingen,  gefuseerd aan het  v ierr ingfragment ,  te  bestuderen.  De r ing-
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van de subst i tuent  toeneemt (b i jvoorbeeld 75 en 76 z i jn  meer pers is tent
dan  63 ) .  Geh inde rde  ro ta t i e  van  de  subs t i t uen t  en  ve rhoogde  pe rs i s ten t i e
b l i j ken  voo r  75  en  76  samen  te  gaan .
Hoo fds tuk  3 behande l t  en ige  aspec ten  van  de  chemjsche  reac t i v i t e i t
van  cyc lobu tad ieen  rad i kaa l - ka t i onen .  He t  rad i kaa l - ka t i on ,  da t  u i t  24
on ts taa t ,  b l  i j k t  -  u i t  ESR-spec t roscop i sche  me t i ngen  b i j  l age  tempera -
tuur  -  de d imere st ructuur  25 te hebben.  Deze st ructuur  wordt  ondersteund
tr++s-
21
door  en ige  p repa ra t i eve  expe r imen ten :  de  e lec t ro l yse  van  comp lex  1 (A lC l3 )
en  de  fo to l yse  van  comp lex  1 (A l2C l6 )  l eve r t  o .a .  de  p roduc ten  90a  en  90b
op ;  deze  p roduc ten  beva t ten  he tze l f de  b i cyc l i sche  [3 .3 .0 ] - ske le t  a l s  25 .
0ok worden enige gasfase CA- en FT-ICR-exper imenten beschreven.
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i nve rs ie  van  de  cyc lohep teen r i ng  i n  72  en  73  i s  a l s  i l l us t ra t i e  van  d i t
i dee  i n  de ta i l  u i t gewerk t .  De  pe rs i s ten t i e  ( k i ne t i sche  s tab i l i t e i t )  van
cyc lobu tad ieen  rad i kaa l - ka t i onen  b l i j k t  a f  t e  hangen  van  de  vo lgende  twee
fac to ren :  de  me thode  van  be re id ing  en  de  g roo t te  van  de  a l ky l subs t i t uen t .
Rad i kaa l - ka t i onen ,  be re id  vo lgens  me thode  A ,  z ' i j n  meer  pe rs i s ten t  dan  d ie
be re id  vo lgens  me thode  B .  De  pe rs i s ten t i e  neemt  ook  toe  a l s  de  g roo t te
tol
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In  Hoofdstuk 4 wordt  de synthese beschreven van een aanta l  d i - ,  t r i -
en tet raalky l :2-azapyry l ium- ionen u i t  a luminiumhalogenide o-complexen van
di- ,  t r i -  en tet raalky lcyc lobutadiënen en n i t rosy lchlor ide.  Tetramethyl -
Z-azapyry l iumtetrachloora luminaat  (117)  is  bestudeerd met  behulp van
AtzctP Hoc-r jl or.ct,,
Róntgendi f f ract ie  en uv-spectroscopie:  de zesl ing in  117 is  v lak en geef t
aan le id ing  to t  een  n -n * -band ,  d ie  s te rk  l i i k t  op  d ie  van  b i j voo rbee ld  py -
r y i i um-  en  py r i d i n ' i um- ionen .  A lum in iumha logen ide  o -comp lexen  van  d ia l ky l -
cyc lobutadiënen reageren met  NOCl tot  mengsels van twee isomere T-azapy-
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ry l ium- ionen.  Het  subst i tu t ' iepatroon van deze en van a l le  andere verkre-
gen  2 -azapy ry l i um- ionen  i s  zo rgvu ld ig  vas tges te ld  m .b . v '  I 3C-  en  tH -NMR
spectroscopie.  Er  wordt  een react iemechanisme voorgeste ld dat  de vorming
van deze jsomere 2-azapyry l jum- ionen verk laar t .  Tot  s lot  wordt  er  gespe-
culeerd over  de stabi l i te i t  van een pyramidaal  N0' -cyc lobutadieen complex '
Hoofdstuk 5 behandel t  (pogingen tot )  synthesen van enige n ieuwe alu-
min iumhalogenide cyc lobutadieen o-complexen en van enige acety lenen'  Ace-
ty lenen,  ver takt  op de koolstofatomen aast  de acety leenfunct ie '  geven na
behandel  ing met  Lewis-zuur  n iet  de corresponderende o-cyc lobutadieencom-
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In teressante select iv i te i t  is  waargenomen in de react . ies van propyn mer
l -adamanty lmethyl  acety l  een en d i  -1-adamanty l  acety l  een ;  de compl  exen
19q(AlrBrU) en lSg(niBrr )  werden select ie f  verkregen.  De AiBrr-9eïndu-
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cee rde  cyc lod imer i za t i e  van  1 ,3 - (d ie thyny l  ) adaman taan  l e i d t  u i t e i nde l  i j k
tot  een onoplosbare verb inding waarvoor de polyrnere st ructuur  162(AlrBrU)
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